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ABSTRACT 
Glasses and glass‐ceramics based on the ternary system CaMgSi2O6‐NaAlSi2O6‐
Ca5(PO4)3F (diopside(Di)‐jadeite(Jd)‐fluorapatite(FAp)) have been studied with magic 
angle spinning (MAS) NMR, powder x‐ray diffraction (XRD) and thermal calorimetry. In 
this silicate system Na2O and Al2O3 has been progressively substituted for CaO and 
MgO: (CaMgSi2O6)1‐x‐(NaAlSi2O6)x‐(Ca5(PO4)3F)y where 0 ≤ x ≤ 30mol% and y = 7 mol%. 
29Si MAS‐NMR of the glasses showed a peak corresponding to a mixed Q2/Q3 silicate 
species which slightly decreased in chemical shift on increasing Na2O and Al2O3 
substitution. After heat treatment of the glasses two major crystalline phases: a 
silicate solid solution (clinopyroxene) and FAp have been identified by XRD, with the 
silicate phase crystallising out first. A glassy phase coexisted with these crystalline 
phases and became more evident with increasing Na2O and Al2O3 content. As 
expected, no crystalline Jd has been found from XRD or MAS‐NMR. 27Al MAS‐NMR 
spectra of the glasses shows only Al(IV) to be present on addition of Al2O3. Upon heat 
treatment, a new, sharp Al(VI) peak at ‐4 ppm assigned to the solid solution was 
observed, which corresponds to Al3+ in a six coordinate state, replacing Mg2+ along the 
crystalline silicate chain structure with the replacement of either an additional Mg2+ or 
Ca2+ by Na+ to maintain the charge balance. The amount of Al(VI) formed on heat 
treatment grows linearly with addition of Al2O3, but does not exceed ca. 20% from the 
total aluminium concentration present in the system. The signal from the Al(IV) in the 
heat treated material belongs to the residual aluminosilicate glassy phase. 31P MAS‐
NMR shows the presence of mixed calcium/magnesium/sodium amorphous 
orthophosphate species in the glass, which upon heat treatment, changes to 
crystalline Ca5(PO4)3F. 
23Na MAS‐NMR of the heat treated glass‐ceramics shows a Jd‐
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like environment at the lowest Na2O and Al2O3 content. This site gets increasingly 
disordered with increasing Na2O and Al2O3 content, which is reflected in the changing 
23Na MAS‐NMR shift. 
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INTRODUCTION 
 
Synthetic minerals (e.g. apatites, canasites, zeolites etc.) represent a rich 
source of new materials and have been used for many years to synthesise a wide 
variety of novel glass‐ceramics. Glass‐ceramics are polycrystalline materials obtained 
by the, partial or total, crystallisation of highly viscous glass‐forming melts with 
appropriate compositions1‐3. The crystallisation of glasses is a useful method of 
obtaining a wide range of glass‐ceramics which have unusual microstructures and 
physical properties. There are many advantages to glass‐ceramics that are derived 
from internal nucleation and crystallization of bulk glasses4. These are particularly 
attractive commercially, as rapid glass‐ceramics formation can be carried out with 
processes like rolling, pressing and casting. A simple annealing process suffices to 
achieve a readily controlled, fine‐grained and uniform microstructure with little or no 
porosity.  
Ceramics and glass‐ceramics based on pyroxenes have attracted interest due 
to the excellent controllability of their properties. Pyroxenes are a group of minerals 
which are extensively studied in petrology and geology, since they are abundant in the 
upper mantle layer of the earth’s crust. This group is closely related in crystallographic 
and in chemical composition, they form very readily into two crystal lattices; 
orthorhombic and monoclinic5. 
Pyroxenes are capable of wide range of isomorphous substitution in their 
crystal structure and having the necessary physical and chemical characteristics, and 
may form the basis for production of many crystalline and glass‐ceramic materials6‐9. 
Pyroxenes are characterised by a Q2 infinite chain of corner‐sharing SiO4 tetrahedra 
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which have two sites for the charge balancing cations, M1 and M2. Single cation 
substitution at the M1 site of pyroxenes gives rise to a different structural 
deformation compared to the double substitution at both the M1 and M2 cation sites 
in (Na,Ca)(M3+,M2+)Si2O6 pyroxenes. In the latter cases, the rigid SiO4 tetrahedral 
chains try to accommodate both the increasing size of the M1 cation and the different 
coordination requirement of the M2 cation which significantly affect the final 
structure and space group of the pyroxene5, 10, 11. 
  Diopside (Di) is an important member of a subset of pyroxenes, the 
clinopyroxene group. The composition is CaMgSi2O6 (CaO MgO 2SiO2) in which there 
are several series of solid solutions, in which “coupled substitution” occurs, viz. both 
cations undergoing substitution; i.e., Al/Al, Ti/Al, Cr/Al, Fe/Al, etc., for Mg/Si. In all 
cases for the coupled substitution, the total cation charge is constant e.g. Mg2+/Si4+ for 
Al3+/Al3+. Pure jadeite (Jd) NaAlSi2O6 (0.5Na2O 0.5Al2O3 2SiO2), is also a member of the 
clinopyroxene group, but by itself, it is metastable at one bar pressure and only forms 
at high pressure (≥3 GPa). However, a stable solid solution is known to form at high 
pressure between Di and Jd forming a C2/c monoclinic lattice and is one of the most 
important pseudobinary chemical systems in petrology. The mixing between Di and Jd 
within the C2/c phase has been studied theoretically, by calorimetry and the phase‐
equilibrium method5, 12‐18. Tribaudino et al.15, 19 reported that there is a close similarity 
between the Di–kosmochlor (Di‐Ko, CaMgSi2O6‐NaCrSi2O6) pyroxenes and those 
belonging to the diopside‐jadeite (Di‐Jd, CaMgSi2O6‐NaAlSi2O6): the structure is always 
monoclinic, and the solid solution occurs via the coupled Ca2+/Mg2+ or Na+/M3+ 
substitution (with M3+ = Cr, Al, Fe)20, 21. The stronger ordering of the cations occurs 
along the silicate chain at the M1 site, which accommodates higher charge‐to‐size 
ratio cations e.g. Al3+, Fe3+, Mg2+. In contrast, the M2 site, accommodates lower 
6 
charge‐to‐size ratio e.g. Ca2+or Na+ in clinopyroxenes. The stronger ordering is 
attributed to the shorter M1–M1 nearest‐neighbour distances22‐25. 
  Most of the studies of the Di‐Jd system, including formation of the solid 
solution, have been carried out at high pressures and there is no data on the 
devitrification of glasses in this system at one atmosphere. The present work fills the 
gap between glasses obtained at atmospheric pressure and those minerals under 
higher pressures. This opens the possibility of more readily exploiting these systems 
for some application of glass‐ceramics. To aid the processability in these systems 
fluoropatite (FAp) Ca5(PO4)3F was added. The system FAp‐Di (Ca5(PO4)3F–CaMgSi2O6) 
is well known and provides fundamental knowledge for the development of new kinds 
of ceramics, glasses and bioglass–ceramics14, 25‐30. It is claimed that the FAp‐Di glass–
ceramics show a combination of high mechanical strength, a high chemical resistance, 
and good bioactivity. No solid solution behaviour or new phases have been previously 
reported in this system25. 
  The purpose of this study is to use solid‐state nuclear magnetic resonance 
(NMR) and X‐ray diffraction analysis to examine the crystalline phases formed and 
solid solutions of glass‐ceramics based on (CaMgSi2O6)1‐x‐(NaAlSi2O6)x‐(Ca5(PO4)3F)y 
glassy system. 
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RESULTS 
 
NMR of Glasses 
 
The 29Si MAS‐NMR spectra of the glasses are shown in Fig. 2a. There is a single 
broad peak with maxima for most of the glasses at ‐82 to ‐84 ppm, which increases to 
‐85 ppm for the DJ5 glass. All samples exhibit peak asymmetry at more negative ppm 
(away from zero ppm) which increases with intensity with increasing Na2O and Al2O3 
content. For DJ5, a shoulder is clearly noticeable. In addition, DJ5 also shows another 
shoulder at ca. ‐80 ppm. The 31P MAS‐NMR spectra, in Fig. 3, exhibit a single broad 
peak for the glasses and have chemical shift maxima between 1.4 and 2.4 ppm. Fig. 4a 
shows the 27Al NMR spectra of the glasses. The maxima is at 55‐57 ppm corresponding 
to a tetrahedral, four coordinate (Al(IV)) species. The Al(IV) peak initially quite broad 
tends to narrow with increasing Na2O and Al2O3 substitution. 
23Na MAS‐NMR spectra 
of the glasses are shown in Fig. 5a. The spectra for the glasses exhibit one broad 
asymmetric peak centred ‐11 ppm for DJ0 moving to ‐15 ppm for DJ5. 
 
NMR of Heat‐Treated (HT) Glasses 
 
The 29Si MAS‐NMR spectra for the heat treated glasses are shown in Fig. 2b. 
The full‐height half widths of the spectra are considerably reduced compared to the 
original glasses and the spectra all have a sharp maximum in the range ‐84 to ‐85 ppm. 
Similar to the observed in untreated glasses, there is a small broad shoulder at ca. ‐90 
ppm in all the HT samples, which increases in intensity from samples DJ0 to DJ5, it is 
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most intense in DJ5. There are slight differences in peak maxima between the glasses 
and the heat treated samples, e.g. for DJ0 the peak maxima shifts from ‐83.5 ppm in 
the glass to ‐84.3 ppm upon heat treatment. However, the peak positions in glass 
samples are less accurately defined due to the broadness and low signal‐to‐noise of 
the resonance and therefore considered the same as in the HT samples within 
experimental error. The 27Al MAS‐NMR spectra of the heat treated glasses in Fig. 4b 
show a Al(IV) species at 56‐59 ppm, positions similar to the recorded for the 
untreated glasses (Fig. 4a). The Al(IV) peak is narrower than that found in the glass, 
with a tendency for it to become narrower going from DJ1 to DJ5. In addition, a sharp 
peak at about ‐4.0 ppm corresponding to a Al(VI) species is also observed in all 
samples. The 23Na MAS‐NMR spectra are shown in Fig. 5b. These spectra are very 
different from the glass samples with two or three resolved features for all samples. 
The features have different intensities in each sample, but are centred at ca. ‐17, ‐8 
and 0 ppm. The 31P NMR spectra of the heat treated base glass, DJ0, at two 
temperatures 905 and 945°C is shown in Fig. 6. The effect of heat treatment gives an 
asymmetric sharp single peak at 3.4 ppm. The asymmetric shoulder is between 0 to ‐5 
ppm. Upon further heat treatment, at 945°C, the sharp resonance remains at 3.6 ppm 
and the asymmetric broadness disappears. There is also the presence of two minor 
peaks at ‐1.3 ppm and ‐7.0 ppm.  
 
Powder XRD 
 
The effect of heat treatment upon the glasses can be seen in Fig. 7. For the 
base glass composition, DJ0, (93:7 mol% Di:FAp nominally) the crystallisation of the 
diopside (pdf No. 75‐1092) occurs first, followed by the crystallisation of FAp. Fig. 8 
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shows the XRD patterns of the heat treated glasses DJ1 to DJ5 and Table 2 
summarises the heat treatment regime and the crystalline phases found by XRD. Two 
major crystalline phases can be identified, one is the FAp and the other is indicative of 
the solid solution. A third phase, only found in DJ5, cannot be readily identified due to 
its low abundance. 
 
DSC 
 
Table 2 summaries the DSC results. The Tg temperature falls from 695 to 658oC 
(Fig. Supp. Mat. Fig. 2‐7) on progressive substitution: (CaMgSi2O6)1‐x‐(NaAlSi2O6)x‐
(Ca5(PO4)3F)y (where 0 ≤ x ≤ 30mol% and y = 7 mol%), DJ0 to DJ5. However, the most 
significant decrease is for samples DJ0 to DJ2. The first crystallisation temperature, 
Tp1, increases with Na2O and Al2O3 substitution up to DJ4, but then decreases slightly 
with DJ5 but again this is within experimental error. The second crystallisation 
temperature, Tp2, also increases with Na2O and Al2O3 substitution, but then the peak 
gets smaller in intensity and eventually it disappears completely above DJ3. 
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DISCUSSION 
 
Glasses 
 
Prior to heat treatment, all samples show characteristics of amorphous 
aluminosilicate glasses with high‐cation content. The 29Si, 27Al, 23Na, 19F and 31P MAS‐
NMR spectra of the samples show broad peaks which indicate the amorphous nature 
of these materials31, 32. This is confirmed by the presence of an inflection 
corresponding to a Tg in the DSC. The 29Si MAS‐NMR shows a mixture of Q2 and Q3 
species. The Q2 peak is characteristic of a silicate chain at ‐84 ppm. The small broad 
shoulder at ‐80 ppm in DJ5 may be due to another Q2 species, but with a different 
proportion of cations. In general however, the centre of gravity of the peaks all shifts 
to the right indicative of a presence of a Q3 species, which is due to crosslinked silicate 
species. This increases with intensity with Na2O and Al2O3 substitution (going from 
sample DJ0 to DJ5).31, 33, 34  
  The Al:Si ratio given in Table 3, along with the calculated network connectivity 
(NC)35 which illustrate the increase in crosslinking of the network of the glasses. The 
NC values go from 2.2 to 2.8. As the Al:Si ratio is increased, the Al is incorporated in 
the network as a Q4(4Si) species, which increases the crosslinking of the glass 
structure. In contrast to previous reports of similar fluoro‐aluminosilicate glasses36, 37, 
for the 27Al MAS‐NMR, the presence of Al(VI) species is not detected. A probable 
minor fraction of the pentahedral aluminium (Al(V)) on the low frequency tail of the 
Al(IV) signal might be present. The Al(IV) species shown here in the 27Al MAS‐NMR, is 
characteristic of a networking forming aluminosilicate glass and the MAS resonance 
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shifts close to that of a jadeite glass previously reported (~55 ppm) at the same field 
(14.1 T). In this earlier work36, in addition to the Jd  glass, a jadeite‐sodium fluoride 
glass (2:1 ratio) was also synthesised and showed significant amounts of Al(V) and 
Al(VI) species. Also Karpukhina et al. reported the spontaneous crystallisation of 
potassium cryolite (K3Al3F6) in high peralkaline glasses which contain Al(VI) species
37. 
However, in contrast to these studies, in our glasses, though the ratio of Al:F (Table 3) 
is close to the previous compositions, we have much higher fraction of Group II 
cations (e.g. Ca, Mg) which would seem to mitigate the formation of high co‐ordinate 
Al species. It is possible that Group I cations more readily promote Al(V) and Al(VI) 
species compared to those of Group II. 
  31P MAS‐NMR for these glasses shows the phosphate in a predominantly 
orthophosphate‐type environment. The chemical shift, 1‐3 ppm, are close to the 
calcium orthophosphate (3.1 ppm)32, 38‐40 and amorphous magnesium orthophosphate 
(ca. 0.5 ppm)41. The presence of orthophosphate predominates here. This is due to 
the high network modifying‐cation content and low aluminium content of these 
glasses. This is in contrast to previous work, on fluoro‐phospho‐aluminosilicate 
glasses42, 43 where pyrophosphates, including Al‐O‐P type linkages, have been found. 
The 31P MAS‐NMR chemical shift increases slightly (more positive, away from 0 ppm) 
as Na2O and Al2O3 substituted for CaO and MgO, reflecting the increasing sodium to 
calcium ratio, as sodium orthophosphate has the reported chemical shift  at 13.0 or 
14.1 ppm32. This result shows that there is mostly a statistical mixture of all cations 
around the phosphate and is no preference for Na to act as a charge balancing cation 
for the phosphorus.  
  The high frequency asymmetry of 23Na MAS‐NMR line is due to the chemical 
shift distribution dominating over the quadrupolar broadening of the line. This has 
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been observed previously in other sodium aluminosilicate glasses44‐47 where multi‐
field NMR studies have established the dominance of the chemical shift distribution 
over the quadrupolar broadening for 23Na. The MAS resonance shift agrees with that 
found in a 23Na MAS‐NMR study of jadeite glass, ‐12 ppm, at the same field (14.1 T) 
with DJ145. The slight drift of the 23Na MAS‐NMR peak, to more negative values (away 
from 0 ppm), could be interpreted by an increase in Na‐O bond length and/or increase 
of the sodium co‐ordination number.  It has been shown that a linear correlation 
exists between mean Na‐O distance and isotropic chemical shift. The linewidth and 
asymmetry have been attributed to different sites within the glass. The main peak at ‐
11 (DJ1) to ‐15 ppm (DJ5) would give an approximate bond length of 2.8‐3.0Å, and for 
the peak at 0 ppm it would be 2.6‐2.8 Å. Thus, our 23Na NMR data indicates that the 
distribution of sodium sites is invariant within the series.   
  Small reduction in the Tg of the glasses is difficult to reconcile given the fact 
that the MAS‐NMR clearly shows an increase in crosslinking with increasing Na2O and 
Al2O3 content. However, the most significant drop in Tg is from DJ0 (Pure Di‐FAp) to 
DJ1 and to DJ2 on addition of Jd stoichiometry. The initial drop in the Tg may be due 
to the low Al:F ratio (Table 3) (Al:F = 0.4) present in DJ1 composition. Previously we 
and others have shown that fluorine (from the FAp present) has a strong preference 
for binding to Al and readily forms Al‐F bonds48, 49. However, the 19F MAS‐NMR of the 
glasses (Supp Mat. Fig. 8) show a statistical mixture of a F‐Ca(n) and F‐Mg(n) type 
species, similar to high cation content silicate glasses50 that has been observed 
previously. Though the formation of Al‐F bonds has been observed before in 
fluorinated jadeite glasses51 and other fluoroaluminosilicates48 in this case the high‐
cation content of this glass mitigates the formation of Al‐F species.  
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HT Glasses 
 
Two crystal phases are evident after the high temperature annealing from XRD 
(Fig. 8) (Table 2), one for FAp and one we attribute to a solid solution. This is 
essentially novel, as there have been no reports for stable solid solutions for this 
system at one bar pressure. There are no scattering peaks which corresponds to a Jd 
crystal phase, this is not unexpected as crystalline Jd only forms at high pressures (≥3 
GPa) and is metastable at one bar52. The 29Si MAS‐NMR shows a single sharp peak 
which is close to that reported for pure Di (‐84.8 ppm)53, 54. As expected there is also 
no peak (‐91.8 ppm) for pure crystalline Jd, confirming the XRD data above. Therefore 
because of the low proportion of Na2O and Al2O3 in the solid solution, the 
29Si MAS‐
NMR chemical shift is close to that expected for pure Di, however, evidence from 27Al 
MAS‐NMR strongly indicates that it is not just a pure Di phase, but a solid solution. 
  The solid solution formed here, is similar to that found at high pressure, can be 
described as an infinite Q2 silicate chain which is charged balanced by available 
cations. Therefore, along the Q2 silicate chain of the solid solution there are Ca, Mg, 
Na and also, unusually Al cations which charge balance the non‐bridging oxygen (NBO) 
on the silicon tetrahedra. Using the glass structure terminology, in glasses and 
ceramics Al is generally considered a network former and it is unusual that it acts only 
as a network modifier here and does not enter the network, of the solid solution, to 
any significant extent. As discussed previously (see introduction) the Al cation, with 
sodium ion, substitutes for a magnesium and calcium pair i.e. Al3+/Na+ for Mg2+/Ca2+ 
which maintains the charge balance along the Q2 silicate chain. The presence of Al, as 
a network modifier, is confirmed by the 27Al MAS‐NMR spectra. There is sharp Al(VI) 
peak present, at ‐4 ppm. This is close to the reported value of crystalline Jd, ‐5 ppm,55 
14 
where Al acts as a charge balancing cation in the lattice. From 27Al MAS‐NMR studies 
in Jd glasses56 it changes from Al(IV) in the glass network to a modifier Al(VI) upon 
crystallisation under high pressures. Therefore it is reasonable to suppose that the 
Al(VI), we observe here, acts as a charge balancing cation, Al3+, in the solid solution 
formed at atmospheric conditions. The resonance shift for the Al(VI) species, ‐4 ppm, 
is unusually low for an AlO6 species, but has been observed for a fluorinated Al(VI) 
species before.36 
  The intensity of the Al(VI) species, attributed to a solid solution phase, 
decreases with respect to Al(IV) with increasing Na2O and Al2O3 substitution. This 
accounts for the increase in non‐crystalline content, in the form of Al(IV) in the glass, 
with increasing Al. The relative proportions of Al(VI): Al(IV)+Al(VI) estimated from 
fitting the spectra57 decreases from 20 to 11 mol%. However, the data presented in 
Fig. 9 show a linear increase of absolute amount of Al(VI) estimated in mol% as a 
function of the total Al2O3. This demonstrates a linearly increasing capacity for the 
solid solution to uptake though only a small portion of the charge balancing Al cations. 
This suggests that regardless of the total Al content there exists a maximum possible 
value for total number of substituting Al3+/Na+ for Mg2+/Ca2+ cations along the silicate 
chain. This result refers first of all to the ambient conditions, though there is no 27Al 
MAS‐NMR data available for the Di‐Jd solid solution obtained at high pressure. 
  In the XRD it is tempting to associate this evidence for solid substitution in the 
solid solution phase with the movement of the Bragg diffraction lines. However Fig. 9 
indicates the maximum amount of Al has substituted into the solid solution phase for 
the lowest Na2O and Al2O3 substitution, DJ1, yet the Bragg diffraction lines continue to 
move towards larger 2θ values until DJ4 and then the Bragg diffraction lines move to 
lower 2θ values for the highest Na2O and Al2O3 containing glass, DJ5. Therefore, if 
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there exists a correlation between the 2θ values from XRD and the substitution of 
Al(VI) in the solid solution phase, it is seen only until DJ4 composition. Changes in the 
2θ values for the solid solution existing at high pressures58 followed the trend similar 
to the observed here at the ambient atmosphere for the DJ1 to DJ4 (Supp. Mat. Fig. 
9). Alternatively, the movement of the diffraction lines observed with Jd substitution 
are most likely a result of strain imposed by the residual glass matrix phase on the 
crystalline solid solution phase, distorting this phase. 
  Extensive heat treatment of the glass only produces partial crystallisation, with 
both crystalline and amorphous phases present. In addition to the crystal phases 
present, there is still a residual glass phase, which appears as a broad amorphous peak 
at ca. ‐90 ppm in 29Si MAS‐NMR. This is most prominent in DJ5. This 29Si MAS‐NMR 
chemical shift is close to that of the shoulder in DJ5 which corresponds to a Q3 species 
and therefore indicating a residual crosslinked glass. Thus, heat‐treated DJ5 is the 
highest glass‐containing sample with nearly half of the silicon belonging to a glass 
phase, as estimated by dmfit57. A broad Al(IV) signal in the 27Al MAS‐NMR we attribute 
to Al in this residual glassy phase. Though we cannot completely rule out that a some 
of the Al(IV) is a part of the solid solution here. However, typically only a small 
proportion Al for Si substitution is observed in petrology for samples obtained under 
high pressure. 
  The Na content of these glasses is quite low (≤3.7 mol%) and the 23Na MAS‐
NMR of the HT glasses shows three distinct sites. Though, it is difficult to exactly 
assign all the different features with great certainty, it does clearly show the bonding 
within the solid solution. The isotropic 23Na MAS‐NMR for pure Jd has been reported 
previously at 11 ppm44‐47, which when corrected for field effects (14.1T) the peak 
comes at 0 ppm. This is clearly seen, at 0 ppm, the site for DJ1. It also is present in all 
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other samples but decreases in intensity, until it is almost absent in DJ5. Assuming 
coupled substitution, this tendency is consistent with the observed decrease in the 
intensity of Al(VI) species in the 27Al MAS‐NMR spectra. Thus, at least this signal, at 0 
ppm, is associated with the solid solution phase. 
  Sodium occupies the M2 cation site in these coupled substituted solid 
solutions5, 44. In contrast to the M1 site occupied by Al and Mg, the M2 site can be 
distorted and therefore the NMR shift changes with the amount of Na that is 
substituted into the solid solution (going from DJ1‐DJ5). As 23Na MAS‐NMR is directly 
related to the Na‐O distance this would imply that the average distance is longer than 
in the pure Jd crystal. As it can be seen that there is distortion of the M2 Na site it 
would imply that there is disorder down the Q2 silicate chain. The disorder in this 
system is further substantiated by the broad linewidth of the powder XRD patterns 
and the short 29Si spin‐lattice relaxation, T1, for both the crystal and glass phases in 
the samples. The fitting results of the two 29Si NMR spectra of the crystalline DJ5 
sample with 120 and 1 s relaxation delay showed only small difference in the ratio of 
the amorphous and sharp feature (Supp. Mat. Fig. 10). Other sites in the 23Na MAS‐
NMR, ‐8 and ‐17 ppm are associated with longer Na‐O bonds where the Na cation is 
either charge balancing the Al tetrahedra or forming silicate non‐bridging oxygens in 
the glassy phase. 
  The 31P MAS‐NMR of the HT glass, DJ0, shows as expected, a peak for FAp40. By 
examining two HT glasses after, Tp1 (905°C) and Tp2 (945°C), it can be seen that the 
FAp does not fully crystallise until after Tp2 (945°C). This is confirmed by XRD, which 
shows that the solid solution crystallises before the FAp. After Tp1 the 31P MAS‐NMR 
linewidth does not alter but does change shape, with a distinct asymmetry forming. 
After Tp2 the peak narrows substantially and has a chemical shift close that previously 
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reported for FAp. However there is a slight difference in chemical shift (3.6 ppm) 
verses that previously reported (2.8 ppm)40 may be due to the inclusion of sodium in 
the FAp lattice. The minor peaks reported are probably due to pyrophosphate species. 
It is interesting to note that the FAp does not crystallise first, which one might expect 
to do so on the grounds of kinetics and entropy and which is often typical for the 
calcium fluoro‐phosphate containing phases in glasses59. This might imply that the 
enthalpy of crystallisation for the solid solution is very large. 
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EXPERIMENTAL 
Glass Synthesis 
Table 1 shows the glass compositions for this study and Fig. 1 shows the nominal 
compositions plotted on the ternary diagram Jd‐Di‐FAp. 
  The glass components silica (SiO2), alumina (Al2O3), phosphorus pentoxide 
(P2O5), calcium carbonate (CaCO3), magnesium oxide (MgO), sodium carbonate 
(Na2CO3), and calcium fluoride (CaF2) were weighed out to give approximately 200g of 
glass, then mixed thoroughly. The resulting mixture was transferred to a Pt/Rh 
crucible. The crucible and charge were heated in an electric furnace at a temperature 
between 1350−1550°C depending on composition. After this period the glass melt 
then was poured directly into water. Each glass produced was optically clear and 
showed no inclusion in it. The glass frit was then ground in a vibratory mill to produce 
powder (<45μm) for subsequent analysis.  
 
Scanning Electron Microscopy ‐ Energy Dispersive Spectroscopy (SEM‐EDS) 
SEM‐EDS composition analysis of glass powders was run on Jeol JSM‐840A scanning 
electron microscope operated at 20kV using Oxford Instrument system for chemical 
analysis (INCA) with 133eV of energy resolution. Samples were chromium coated and 
cobalt was used for quantum optimization. At a magnification of x160 four different 
spectra were acquired for every composition, each covering area of approximately 
0.12mm2 (400x300µm) (Supp. Mat. Fig. 1). The analytical data on glass compositions 
are presented in Table 1. 
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Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
The glasses produced were characterised by differential scanning calorimetry 
(DSC) using a Stanton Redcroft DSC 1500 (Rheometric Scientific, Epsom UK). The 
crucibles used were matched pairs made of platinum‐rhodium alloy. Alumina was 
used as the reference material. Runs were performed in dry argon at a heating rate of 
10°Cmin‐1. The error on the glass transition temperature (Tg) measurements was ±5°C 
and was taken from the onset of the Tg.  
 
Powder X‐ray diffraction (Powder XRD) 
All samples were heat‐treated at Tg for 5 hr for a nucleation period followed 
by a crystal growth 10 hr hold at 930‐960°C. The temperatures for the heat treatment 
were determined by the examining the position of the exotherms from the DSC and 
represented in Table 2. A Phillips powder diffractometer (Phillips Xpert diffractometer, 
Phillips Eindhoven NL) was used with Cu Kα X‐rays.  
 
NMR Spectroscopy 
The 27Al and 23Na NMR measurements were conducted in a 600MHz NMR 
spectrometer (DRX‐600 Bruker Avance, Germany) at a frequency of 156.3 and 158.7 
MHz respectively. The rotor was spun at 15‐20 kHz. The short pulse was applied 
corresponding to π/12 of the magnetization tip angle. The recycle delay was 0.5 s. The 
27Al and 23Na NMR chemical shift were referenced to 0 ppm frequency of the 
corresponding signals in 1 M aqueous solutions of AlCl3 and NaCl respectively. The 
29Si 
and 31P NMR measurements were conducted at a resonance frequency of 39.8 and 
81.0 MHz respectively using a 200MHz NMR spectrometer (DSX‐200, Bruker, 
Germany). Spinning rate of the sample in the 4 mm zirconia rotor at a magic angle was 
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4.5 kHz. The Hahn‐echo sequence was employed for 29Si MAS‐NMR to suppress 
ringing of the probe. The 29Si NMR measurements were carried out with a 2 min 
recycle time and 16 dummy scans. The 29Si resonance signal from 
(tetrakis)trimethylsilylmethane (C(Si(CH3)3)4) at ‐1.5 ppm was used for referencing of 
the chemical shift. The 31P MAS‐NMR measurements for heat treated samples were 
done at the 242.9 MHz resonance frequency of the 600MHz Bruker spectrometer in 
the 4 mm zirconia rotor spun typically at ca. 7 kHz with 30 s recycle delay and 8 scans 
before counting. The 31P chemical shift was scaled to a 0 ppm frequency in 85% H3PO4 
solution. The 19F spectra were obtained at 188.3 MHz using the Hahn‐echo sequence 
and subsequent subtraction of a background signal. The samples were spun at 11‐12 
kHz. The 19F NMR signal from 1M NaF solution at ‐120 ppm was used as a secondary 
reference in a CFCl3 scale. 
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CONCLUSIONS 
 
We have shown here the utility of using solid state NMR spectroscopy, powder 
XRD and thermal calorimetry to understand a complex ternary system.  
  The glasses of all compositions are characteristic of typical high‐cation 
containing aluminosilicate glass. From DJ0 to DJ5 there is evidence from the 29Si and 
that the Q structure of the glass changes from Q2 to Q3. This is in accordance with NC 
calculation which show that it changes from 2.2 to 2.8. The 27Al MAS‐NMR shows only 
Al(IV) species characteristic of an aluminosilicate glass. The Al(V) or Al(VI) species are 
below the detectable limits. The 31P MAS‐NMR shows the formation of and 
orthophosphate species associated with Ca and Mg cations. 
  Upon heat treatment, the glasses crystallise to form a solid solution and FAp. 
This has been the first time a Di‐Jd solid solution has been reported at one bar 
pressure. Evidence for this is shown by powder XRD which shows the two distinct 
scattering patterns: a silicate solid solution and FAp. The 29Si MAS‐NMR shows a sharp 
peak indicative of the crystalline solid solution, and at higher Na2O and Al2O3 contents, 
a residual glassy phase. The 27Al MAS‐NMR shows both peak for a Al(IV) species 
characteristic of a glass and peak for Al(VI) which is indicative of Al acting as a network 
modifier. Based on previous studies on pure Jd glass, which was subsequently 
crystallised, the Al(VI) corresponds to Al in the crystal solid solution in an M1 site. The 
proportion of Al in the solid solution remains only a 15±4% fraction of total aluminium 
amount. This implies that the amount of Al, in the solid solution, acting as a network 
modifying cation very quickly reaches a maximum value. The 31P MAS‐NMR shows FAp 
which finally forms on Tp2, this is confirmed by powder XRD. It is unusual to note that 
the solid solution crystallised before the FAp. The 23Na shows presence of a solid 
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solution with the Na in an M2 site. This site becomes distorted going down the series 
(from DJ1‐DJ5) which implies that there is greater disorder down the Q2 silicate chain. 
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Figures Captions 
 
Fig. 1. A ternary plot of all the compositions examined. 
Fig. 2. (a) 29Si MAS‐NMR spectra of the glasses. (b) 29Si MAS‐NMR spectra of the HT 
glasses. Asterisks mark spinning side bands at 4‐5 kHz. 
Fig. 3. 31P MAS‐NMR spectra of the glasses. Asterisks mark spinning side bands at 4‐5 
kHz. 
Fig. 4. (a) 27Al MAS‐NMR spectra of the glasses at 21 kHz spinning rate. (b) 27Al MAS‐
NMR spectra of the HT glasses at 15 kHz spinning rate. 
Fig. 5. (a) 23Na MAS‐NMR spectra of the glasses. (b) 23Na MAS‐NMR spectra of the HT 
glasses. Asterisks mark spinning side bands at ca. 15 kHz. 
Fig. 6. 31P MAS‐NMR spectra for two DJ0 samples HT at 905 and 945 0C. Asterisks mark 
spinning side bands at 4‐5 kHz. 
Fig. 7. Powder XRD Data of the HT base glass, DJ0. Heat treatment details are DJ0 
735°C/5hr‐905°C/10hr (middle) and 735°C/5hr‐945°C/10hr. Note the crystallisation of 
Di at 905°C, which precedes that of FAp. 
Fig. 8. Powder XRD scattering patterns of the heat treated (HT) glasses, DJ1‐DJ5. Heat 
treatment details are DJ1 725°C/5hr‐960°C/10hr (top); DJ2 DJ1 725°C/5hr‐960°C/10hr; 
DJ3 710°C/5hr‐960°C/10hr; DJ4 710°C/5hr‐ 935°C/10hr; DJ5 700°C/5hr‐ 930°C/10hr 
(bottom). 
Fig. 9. Fraction of Al(VI) in at% estimated from fitting of the 27Al MAS‐NMR (spectra 
fitted by dmfit57) vs analytical amount of Al2O3 in mol%. The dashed line is a linear 
trend. This Al(VI) species is identified as a substituting cation for Mg2+ coupled with 
Na+ substitution for Ca2+ in formation of diopside solid solution.  
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Table Captions 
 
Table 1. Glass compositions in mol% of oxides/fluorides. The first row for each glass is 
a nominal composition, the second is defined by EDS analysis, the average  from the 
four EDS spectra obtained for each glass powder. Estimated error ±10%. The result of 
analysis is consistent with the nominal compositions, except for the content of 
fluorine. However, fluorine content in these glass series was invariant and remains 
approximately constant within the experimental error. 
 
Table 2. DSC data, annealing regime and crystalline phases found from powder XRD 
data. Glass transition temperature Tg and the two crystallisation temperatures, Tp1 
and Tp2 are given in °C. The error is ± 5°C. In DJ5 there is a small amount of an 
unidentified crystalline phase. ss is a solid solution. 
 
Table 3. Calculated ratios and network conductivity data from the analytical 
compositions. (NC = Network connectivity calculated previously60.)  
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Tables 
 
Table 1. 
 
Oxide/Fluoride constitutions (mol%) 
Glass 
CaO  MgO  SiO2  Na2O  Al2O3  P2O5  CaF2 
29.9  22.3  44.5  ‐‐‐  ‐‐‐  2.5  0.8 
DJ0 
29.4  20.4  46.3  ‐‐‐  ‐‐‐  2.5  1.4 
28.8  21.2  45.2  0.7  0.7  2.6  0.9 
DJ1 
28.0  20.1  46.0  0.9  0.7  2.5  1.9 
27.8  20.1  45.8  1.4  1.4  2.6  0.9 
DJ2 
25.5  18.8  48.5  1.6  1.4  2.7  1.7 
26.8  18.9  46.5  2.2  2.2  2.6  0.9 
DJ3 
25.8  17.8  48.1  2.3  1.9  2.5  1.6 
25.7  17.8  47.2  2.9  2.9  2.6  0.9 
DJ4 
25.1  15.6  49.8  2.8  2.7  2.6  1.4 
24.6  16.6  47.9  3.7  3.7  2.7  0.9 
DJ5 
23.7  14.8  50.3  3.9  3.3  2.8  1.2 
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Table 2. 
 
Tg Tp1 Tp2 Heat treatment
Glass
°C  °C/hr 
Crystalline Phases 
735/5h‐905/10h Diopside 
DJ0  695 904 945
735/5h‐945/10h Diopside + Fluorapatite
DJ1  684 912 958 725/5h‐960/10h ss + Fluorapatite 
DJ2  675 924 962 715/5h‐960/10h ss + Fluorapatite 
DJ3  666 925 960 710/5h‐960/10h ss + Fluorapatite 
DJ4  662 934 ‐‐‐  710/5h‐935/10h ss + Fluorapatite 
DJ5  658 930 ‐‐‐  700/5h‐930/10h ss + Fluorapatite + ? 
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Table 3. 
 
Glass  Mg:Ca  Al:Si Si:Al  Al:F  NC 
DJ0  0.69  0.00  ‐‐‐  0.00  2.2 
DJ1  0.72  0.03  32.86  0.37  2.3 
DJ2  0.74  0.06  17.32  0.82  2.6 
DJ3  0.69  0.08  12.66  1.19  2.5 
DJ4  0.62  0.11  9.22  1.93  2.7 
DJ5  0.62  0.13  7.62  2.75  2.8 
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Fig. 1. 
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Fig. 2. 
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Fig. 3. 
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Fig. 4. 
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Fig. 5. 
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Fig. 6. 
 
HT @ 945 0C
HT@ 905 0C *
*
31P chemical shift
*
*
 
 
37 
Fig. 7. 
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Fig. 8. 
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Fig. 9. 
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